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Procede de fabrication et de separation de composes dinitriles 



5 La pr6sente invention concerne un proc6d6 de fabrication et de separation de composes dinitriles. 

Elle se rapporte, plus particulferement, k un procede de fabrication et de separation de composes 
dinitriles a partir d'un milieu provenant de I'hydrocyanation de mononitriles insatur6s. 

10 Les composes dinitriles tels que I'adiponitrile sont des intermediates chimiques importants pour la 
fabrication de nombreux composes. L'adiponitrile est, notamment, un intermediate chimique pour 
la synthase de differents monom6res utilises dans la fabrication de polymere tels que les 
polyamides. 

15 Par ailleurs, le proc6de de synthase de composes dinitriles utilise industriellement consiste & 
realiser une hydfocyanation en deux etapes de diol£fines, par exemple du butadiene, 

Dans une premiere etape, la synthase permet de produire des mononitriles insatur6s. Ces 
demiers sont utilises comme mati6re premifere dans une seconde etape pour etre transform6s en 
20 dinitriles par reaction avec une molecule de cyanure d'hydrogene. Generalement, ces deux 
etapes sont r6alis6es successivement avec une circulation des differents flux, comme par 
exemple le flux de systdme catalytique, entre celles-ci. Toutefois, elles peuvent etre conduites de 
maniere s6paree et ind6pendante. 

25 Le milieu r6actionnel issu de la deuxifcme etape contient les dinitriles formes, les mononitriles non 
transform6s et le syst6me catalytique, ainsi que des sous-produits divers. 

Les proc6d6s comprennent des etapes de traitement de ce milieu rdactionnel pour d'une part 
s6parer le systeme catalytique et d'autre part separer les dinitriles, des mononitriles qui seront 
30 avantageusement recycles. 

La separation du systeme catalytique est generalement obtenue par d6cantation et/ou par 
extraction liquide/liquide avec un solvant d'extraction tels que des hydrocarbures. 
La phase organique comprenant les mononitriles et dinitriles est traitee dans une etape de 
35 distillation pour s6parer les mononitriles des dinitriles d'une part et les produits lourds d'autre part. 
Cette etape de distillation comprend, dans les proc6d6s actuels, deux colonnes de distillation, 
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dans une premiere colonne les produits de point d'6bullition plus bas que celui des dinitriles, tels 
que les mononitriles sont s6par6s et r6cup6r6s en tete de colonne, la fraction lourde contenant les 
dinitriles est alimentee dans une seconde colonne de distillation permettant de distiller les dinitriles 
qui sont r6cup6r6s en tete de colonne. 

5 

Ce proc6d6 presente plusieurs inconv6nients dont celui de maintenir les composes dinitriles a une 
temperature eiev6e pendant une dur6e relativement longue. 

Ce maintien a une temperature elevee favorise la formation de sous produits provenant de la 
10 degradation des dinitriles. Ainsi dans le cas de I'adiponitrile, il se forme notamment un sous 
produit, I'iminocyanocyclopentane (ICCP). Ce sous produit est tr&s difficilement separable de 
I'adiponitrile. En outre, dans les proc6des de transformation de I'adiponitrile en d'autres composes 
comme par exemple, en hexam6thylene diamine, les sous produits peuvent etre transforms en 
d'autres composes difficilement s6parables. Ainsi, au cours de I'hydrogenation de I'adiponitrile en 
15 hexamethyl&nediamine, IMCCP est transform^ en aminomethyienecyclopentaneamine (AMCPA). 
Ces impuretes ne peuvent etre admises dans les procedes de fabrication de polymfcres tels que le 
polyamide, notamment quand ceux-ci sont utilises pour la fabrication de fils textiles. 

Un des buts de la presente invention est de rem6dier h ces inconv6nients en proposant un 
20 nouveau proc6d6 de preparation et de separation de composes dinitriles permettant, notamment, 
de limiter et minimiser la formation de sous-produits pendant la recuperation et extraction des 
composes dinitriles formes. 

La presente invention a pour objet un proc6d6 de fabrication et de separation de dinitriles & partir 
25 d'un milieu provenant de Thydrocyanation de mononitriles insatur6s caracterise en ce qu'il 
consiste k 

> Alimenter le milieu contenant les composes dinitriles dans une colonne de distillation, 

avantageusement au niveau d'un plateau th6orique de la colonne 

> A r6cup6rer en t§te de colonne les composes de point d'ebullition plus bas que celui des 
30 dinitriles 

> A r6cup6rer la fraction interm6diaire contenant les dinitriles a partir d'un plateau theorique 

situ6 & une partie inf6rieure de la colonne par rapport au plateau d'alimentation du milieu 
contenant les dinitriles 

> A r6cup6rer les produits de point d'6bullition plus 6leve que celui des dinitriles en pied de 
35 colonne. 
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Selon une caracteristique de invention , la temperature de pied de colonne est inf6rieure k 200°C, 
de preference comprise entre 140°C et 190°C. Une telle temperature de pied de colonne permet 
de limiter la formation de sous-produits notamment par degradation thermique des dinitriles. Par 
temperature de pied de colonne, on entend la temperature de la phase liquide dans le bouilleur de 
5 la colonne ainsi que la temperature de paroi dudit bouilleur. 

Avantageusement, la fraction interm6diaire comprenant les dinitriles est r6cup6r6e sans reflux ou 
avec un reflux. Le taux de reflux peut repr6senter de 1 & 6 % en poids de la fraction r6cup6r6e. Le 
reflux peut etre introduit dans la colonne au meme niveau que le prelevement de la dite fraction ou 
10 a un niveau different. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention, les composes dinitriles produits par le procede de 
Tinvention sont des composes de formule g6n6rale (I) suivante. 

NC - R -CN (I) 

15 dans laquelle le radical R repr6sente un radical hydrocarbone sature comprenant de 2 k 10 
atomes de carbone. 

Les composes dinitriles pref6r6s de Tinvention sont choisis dans le groupe comprenant 
Tadiponitrile, le methyl-glutaronitrtle, I'ethyl succinonitrile. 

20 

La distillation est r6alis6e sous une pression adaptee en fonction de la nature des composes 
dinitriles k s6parer, de preference k une pression comprise entre 1 kPa et 5 kPa. 

La distillation de Tinvention peut §tre r6alis6e dans tout dispositif convenable tel que colonne k 
25 plateaux, colonne k remplissage, colonne k cloisons. Le nombre de plateaux th6oriques de la 
colonne est determine en fonction de la nature des composes k traiter. Gen6ralement, des 
colonnes pr6sentant un nombre de plateaux th6oriques compris entre 6 et 20 sont convenables 
pour Tinvention. 

30 La fraction intermediate comprenant les composes dinitriles est soutir6e de la colonne de 
distillation avantageusement a T6tat liquide ou k T6tat vapeur. La fraction recueillie en tete de 
colonne contient, dans le cas d'un procede d'hydrocyanation, les mononitriles insatur6s presents 
dans le milieu. 

35 Le proc6d6 de Tinvention permet de r6cup6rer des dinitriles contenant une tr6s faible quantite de 
sous-produits provenant de la decomposition thermique des composes dinitriles. Les dinitriles 
ainsi r6cup6res peuvent etre soumis k une separation, par exemple par distillation, pour r6cup6rer 
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d'une part I'adiponitrile et d'autre part les autres dinitriles formes comme le m6thyl-glutaronitrile, 
I'ethyl succinonitrile. 

Par ailleurs, le proc6d6 de I'invention permet d'obtenir des composes dinitriles contenant une trfcs 
5 faible concentration d'impuretes en utilisant une seule colonne de distillation, c'est & dire avec un 
cout d'investissement et de fonctionnement r6duit par rapport aux installations actuelles 
comprenant deux colonnes mont6es en s6rie. 

D'autres avantages, details de ['invention apparaitront plus clairement au vu de la description d'un 
10 exemple de realisation du procede de invention donn6 uniquement a titre d'illustration et fait en 
reference aux figures annex6es dans lesquelles : 

- la figure 1 represente un schema synoptique d'une installation de separation de dinitriles de 

Tart anterieur, 

- la figure 2 represente un schema synoptique d'un mode de realisation d'une installation de 
15 separation de dinitriles conforme & I'invention. 

EXEMPLE COMPARATIF 1 : 

En r6f6rence & la figure 1, un melange issu d'un proc6d6 de fabrication d'adiponitrile par 
20 hydrocyanation de pentenenitriles en presence d'un systfcme catalytique comprenant un complexe 
organometallique de nickel et de tritolylphosphite et d'un acide de Lewis (ZnCI 2 ), est alimente en 1 
dans une premiere colonne 2 de distillation comprenant un garnissage et pr6sentant un nombre 
de plateaux th6oriques egal 6 6. La temperature de pied de colonne est de 161°C f et la pression 
de fonctionnement est de 2 kPa. 
25 Le soutirage d'une fraction de t§te 5 est realise avec un reflux 4. la fraction 5 soutir6e comprend 
les produits pr6sentant une temperature d'ebullition inf6rieur & celle de I'adiponitrile ou plus 
g6neratement & celles des dinitriles presents dans le milieu. Comme cela est indique dans le 
tableau I ci-dessous, cette fraction de tete est constitu6e principalement de pentenenitriles qui 
n'ont pas 6t6 transformes en dinitriles. 
30 Le liquide present en fond de colonne circule dans une boucle 7 comprenant un bouilleur. Une 
fraction 6 de queue est soutir6e en fond de colonne 2 ou h partir de cette circulation. 
Cette fraction 6 est alimentee dans une seconde colonne 8 de distillation. Dans I'exemple illustr6, 
la colonne 8 est semblable a la colonne 2. La temperature de pied de colonne est de 164°C et la 
pression de 2 kPa. 

35 L'alimentation de la fraction 6 est r6alis6e au niveau d'un plateau intermediate de la colonne 8. 
Les dinitriles dont I'adiponitrile sont recup6r6s sous forme de fraction de tete 9, avec un reflux 10. 
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Les composes de point d'ebullition plus 6lev6 que celui de radiponitrile et des dinitriles presents 
sont r§cup6r£s sous forme d'une fraction de queue 1 1 . Comme dans la colonne 2, une circulation 
12 du liquide present dans le fond de colonne est r6alis6e avec presence d'un bouilleur dans la 
boucle de circulation. 

5 La composition des diff6rentes fractions est indiqu6e dans le tableau I ci-dessous. 

Le temps de sejour du melange et notamment de radiponitrile et des dinitriles est la somme des 
temps de s6jour dans les colonnes 2 et 8. 

La concentration en ICCP dans la fraction de tete 9 de la seconde colonne 8 est de 0,08 % en 
poids. 

10 

Tables I 





melangel 


Fraction 5 


Fraction 6 


Fraction 9 


Fraction 1 1 


pentenenitriles 
(% poids) 


19,6 


97,6 


0,16 


0,17 


0 


Dinitriles 
(% poids) 


80 


2.4 


99,34 


99.82 


90,99 


composes lourds 
(% poids) 


0,4 


0 


0,5 


0,01 


9,01 


flux total (kmol/h) 


1 


0,2 


0,8 


0,76 


0,04 



Par composes lourds, on d6signe les composes de point d'ebullition sup6rieur & celui de 
radiponitrile 

15 

EXEMPLE 2 

En reference k la figure 2, un melange correspondant a celui de I'exemplel est alimente en 13 sur 
un plateau intermediate d'une colonne 14 de distillation a garnissage. Cette colonne pr6sente 6 
20 plateaux theoriques et fonctionne sous une pression de 2 kPa avec une temperature de pied de 
colonne de 164°C. 

Les composes de point d'ebullition plus faible que ceux des dinitriles presents, plus 
particuli&rement de celui de radiponitrile sont r6cup6r6s en tete de colonne 14 avec un reflux 16. 
La composition de cette fraction de tete 15 est indiqu6e dans le tableau II ci-dessous et comprend 
25 notamment les pentenenitriles qui n'ont pas 6te transform^. 



Les composes de point d'ebullition plus 6lev6 que ceux des dinitriles presents, plus 
particuliferement de celui de radiponitrile sont r6cup6r6s en pied de colonne 14 sous forme d'une 
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fraction 17 avec une circulation du liquide en fond de colonne & travers un boucle 18 comprenant 
un bouilleur. La fraction 17 peut §tre avantageusement concentr6e avant d'§tre recycle dans la 
boucle 18. 

Les dinitriles dont Tadiponitrile sont r6cup6r6s dans une fraction 19 par soutirage & partir d'un 
5 plateau interm6diaire situe a une position inferieure par rapport & Talimentation 13 du melange k 
traiter. 

La composition des differentes fractions est indiqu6e dans le tableau II ci-dessous. 
Le temps de s6jour du melange et notamment des dinitriles dont I'adiponitrile est de meme ordre 
de grandeur que celui observe dans la colonne 8 de I'exemple 1 . Ainsi, le proc6d6 de Tinvention 
10 permet de separer et r6cup6rer les dinitriles dont Tadiponitrile avec un temps de sejour de ce 
compos6 dans la colonne de distillation inf6rieur a celui observ6 dans Texemple 1 . En effet, le 
temps de sejour dans la colonne 2 est supprim6 avec le proc6d§ de Tinvention. 
Le proc6d6 de Tinvention permet de rdcuperer des dinitriles contenant 0,04 % en poids d'ICCP. 

15 Tableau II 





Melange 1 


Fraction 15 


Fraction 19 


Fraction 17 


Pentenenitriles 


19.6 


97,6 


0,17 


0 


(% poids) 










adiponitrile 


80 


2,4 


99,82 


90,99 


(% poids) 










composes lourds 


0,4 


0 


0,01 


9.01 


(% poids) 










flux total (kmol/h) 


1 


0,2 


0.76 


0.04 
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Revendications 



5 1 . Proc6d6 de fabrication et de separation de dinitriles k partir d'un milieu provenant de 
Thydrocyanation de mononitriles insatures caract6ris6 en ce qu'il consiste & 

> Alimenter le milieu contenant les composes dinitriles dans une colonne de distillation 

> A r6cup6rer en t§te de colonne, les composes de point d^bullition plus bas que celui des 

dinitriles 

10 > A r6cup6rer la fraction intermediate contenant les dinitriles & partir d'un plateau th6orique 
situe k une partie inferieure de la colonne par rapport au point d'alimentation du milieu 
contenant les dinitriles, et 

> A recup6rer en pied de colonne, les produits de point d'6bullition plus 6lev6 que celui des 

dinitriles. 

15 

2. Procede selon la revendicationl , caract£ris£ en ce que la temperature de pied de colonne est 
inf6rieure h 200°C, de preference comprise entre 140°C et 190°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que la recuperation de la fraction 
20 intermediate est r6cuperee sans reflux. 

4. proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que la recup6ration de la fraction 
interm6diaire est effectu6e avec un taux de reflux compris entre 1 et 6% en poids de la fraction 
intermediate. 

25 

5. proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les composes 
dinitriles sont des composes de formule g6nerale (I) suivante. 

NC - R -CN (I) 

30 dans laquelle le radical R represente un radical hydrocarbone sature comprenant de 2 & 10 
atomes de carbone. 

6. Proc6de selon la revendication 5, caracteris6 en ce que les dinitriles sont choisis dans le 
groupe comprenant Tadiponitrile, le m6thyl-glutaronitrile, rethyl succinonitrile. 

35 
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7. Precede selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris6 en ce qu'il est r6alis6 sous 
une pression comprise en 1 kPa et 5 kPa. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce la colonne de 

5 distillation est une colonne & plateaux, une colonne & garnissage ou une eolenne k cloisons. 
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